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Patentansprliche 



1. Verfahren zur Ausbildung einer Ober f ISchenschicht aus Alurai- 
niumoxid auf einem Strukture lement aus einer Alutniniumlegie- 
rung, mit etwa 1,6-4,5 Gewichtsprozent Kupfer, d a d u r c h 
ge kennze Ichne t, daB das Strukture lement in 
einer etwa l,5-50 Gewichtsprozent PhosphorsSure enthaltenden 
wMssrigen Losung mit einer Spannung von etwa l,5-50 Volt und 
einer Temperatur der Losung zwischen etwa lO und 29,5°C 
{50-85^F) anodisch oxidiert wird, und anschlie fiend zum Ent- 
fernen der Losung abgespiilt wird, urn e ine Oberf ISchenschicht 
aus porosem Aluminiumoxid auszubilden* 

2. Verfahren nach- Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die PhosphorsMure enthaltende Ldsung 
von der Oberf ISchenschicht aus Aluminiumoxid' innerhalb 

O, 5-2,5 Minuten nach Beendigung der anodischen Oxidation ab- 
gespiilt wird, 

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Strukturelement aus der Aluminium- 
legierung 7075 besteht, 

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi das Strukturelement aus der Aluminium- 
leg ie rung 2024 besteht. 

5. Verfahren nach einem der vorhergeh nden Ansprliche, da- 
durch gek nnzeichnet, dafi die Temperatur 
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24 i 5,6^C (75 t lo^p) betrSgt. 

6. Verfahren nach Anspruch 1 zur Ausbildung einer OberflHchen- 
schicht aus Aluroiniumoxid auf einem Strukturelement aus 
einer kupferhaltigen Aluminiumlegierung, d a d u r c h 
gekennzeichnet, dafl zuerst eine Reinigung 
und Deoxidation des Strukturelements erfolgt, dafl die ano- 
dische Oxidation zwischen etwa lo und 30 Minuten durchge- 
fOhrt wird, urn eine porose Oberf ISchenschicht aus Aluminiuro- 
oxid rait einer sSalenartigen Struktur zu bilden, die eine 
Dicke von etwa 500-8OO0 Sngstr5iii, einen Porendurchmesser von 
etwa 300-1000 SngstrSo aufweist sowie eine Tiefe von etwa 
400-7000 &igstr5m; ausgehend von der OberflSche der Oxid- 
schicht, 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, dafi die PhosphorsSure von der OberflSchen- 
schicht innerhalb von 5-2,5 Minuten nach Beendigung der 
anodischen Oxidation abgespQlt wird. 

8. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Teniperatur etwa 21*^C (70^F) be- 
trSgt, daB die L3sung etwa 10% PhosphorsSure enthSlt/ dad 
die Spannung etwa lo Volt und die Behandlungsze it etwa 20 
Minuten betrSgt. 

9* verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekenn* 

z e i c h n e t , daB auf die auf einem Strukturelement aus- 
gebildete Oberf ISchenschicht aus Aluroiniumoxid ein Epoxyharz 
als Grundierstoff aufgetragen wird, und dafi anschlieSend 
eine Verklebung mit einem anderen Strukturelement roit Hilfe 
ines Klebstoffa aus Epoxyharz durchgefUhrt wird* 

lo. Verfahren zur Ausbildung einer Oberf ISchenschicht aus Alumi- 
niumoxid auf einem Strukturelement, das aus Aluminium besteht 
Oder mit Aluminium beachichtet ist, dadurch ge- 
k nnzeichnet, dafl in anodische Oxidaticm in 
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einer l,5-50 Gewichtsprozent PhosphorsSur enthaltenden wSss- 
rigen Losung roit etwa l,5-50 Volt be i einer Tempera tur zwi- 
schen lO und 29,5^C durchgefiihrt und die Losung unmittelbar 
nach Beendigung der anodischen Oxidation abgespdlt wird, urn 
eine weitgehend unhydrierte Alutniniumoxidschicht mit einer 
porosen saulenart igen Struktur mit einer Dicke von etwa 
5bO-8000 Sngstrom herzustellen, welche Poren einen Durchmes- 
ser zwischen etwa 300 und lOOO &igstrom aufweisen, und in 
einer sich ura etwa 400-7500 Sngstrom von der CSberflSche er- 
streckenden Tiefe. 

11. Verfahren nach Anspruch lO, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die anodische Oxidation bei einer Tern- 
p>eratur zwischen etwa 16 und 32^C (etwa 60 und 90^F) wShrend 
10-30 Minuten durchge fUhr t wird, 

12. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die ElektrolytlSsung von der OberflM- 
chenachicht innerhalb von O, 5-2,5 MinuLen nach Beendigung 
der anodischen Oxidation abgespiilt wird. 

13. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur 24 - 5,6^C (75 - lO^F) 
betragt. 

14. Verfahren nach Anspruch 11, dadurch gekenn- 
zeichnet, daB die Temperatur etwa 24**C (75°F) be- 
trSgt, daB die ElektrolytlSsung etwa lO ^Gewichtsprozent Phos- 
phorsSure enth&lt, daB die Spannung etwa lO Volt und die Be- 
handlungsze it etwa 20 Minuten betrSgt. 
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Verfahren zur Ausbildung einer Oberf ISchenschicht 

aus Aluminiumoxid 



Die Erfindung betrifft ei„ Verfahren zur Ausbildung einer 
Qberfiachenschicht aus Aluminiumoxid auf einem Strukturelement 
aus Aluminium oder einer Aluminiumlegierung. 

Beispielsweise in der Plugzeugindustrio finden Struktur- 
lemente aus Aluminium Vferwendung, die mit anderen Strukturele- 
»enten anhaftend derart verbunden werden sollen, dafl sich bei 
Benutzung der hergestellten Einheiten eine ausreichende wider- 
stands fShigke it bei extremen atmosphSrischen Bedingungen ergibt 
Bex der Herstellung grfifierer Passagier- oder Frachtf lugzeuge 
finden fOr den PlQgelaufbau anhaftend verbundene Strukturele- 
mente Verwendung. deren Verbindung sowohl bei arktlschen ala 
auch bei tropischen Bedingungen, Insbesondere auch bei hoher 
Luftfeuchtigkeit und sonstigen korrodierenden EinflOssen be.tfin- 
dig sexn muB Um AusfHlle bei de.artigen Strukturen «u vermeiden, 
und um besondera hohe Sicherheltabestimmungen z« erfOllen, mfls- 

Aufbauten mit einer Verbindung von metalliachen Strukturele- 
^rrl^iLTd!""''''"*^ Stabilltat gegenOber mechanlachen und 
icorrodxerenden Belastungen aufweiaen. Von beaondex x Sedeutung 
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ist die KorrosionsbestSndigkeit und die Widerstandsf Shigkeit ge* 
gen Zersetzung der Haf tve rbindung derartiger Aufbauten bei hoher 
Luf tfeuchtigkeit und hoheren Temperaturen, bei denen bekannte Ma- 
terialien dieser Art verhMl tnismaBig stark angegriffen werden, 
Deshalb sind bei derartigen extretnen Mufieren Bedingungen ver- 
hMltnismSfiig oft Reparaturen an derartigen Aufbauten erforder- 
lich, insbesondere weil die Haf tf Shigkeit in der Zwischenschicht 
zwischen dem polyroeren Klebstoff und der Aluminiumoberf ISche 
durch Umwel te inf IQsse verringert wird. 

Bekanntlich zeigen OberflMchen von Struktureleinenten aus 
Aluminium oder ALuminiumleg ierungen eine nicht ohne weiteres 
vorherbestimnibare Haf tf Shigke it zu Verbindungsmater ial ien, ins- 
besondere bei hoher Feuchtigkeit mit hohem Salzgehalt der Luft. 
Zur Erhohung der Haf tf Shigke it von Obe rf ISchenschichten von 
elektroplatierten Aluminiumkorpern ist ea bereits bekannt, ein 
anodische Behandlung in einem sauren Bad durchzuf (Ihren, und dann 
einen Teil der Oxidschicht in einem sauren oder alkalischen Bad 
vor dem Elektroplatieren aufzulosen (US-PS 1 971 761) . Es ist 
ferner bereits bekannt, die OberflSche einer Oxidschicht direkt 
zu elektroplatieren, die durch Anodisieren von Aluminium oder 
Aluminiumlegierungen in einer L5sung aus dxomsaure oder Phosphor- 
saure hergestellt wurde, ohne dafl eine 25wischenbehandlung der 
Oxidschicht erfolgt (US-PS 1 947 981, 2 036 962 und 2 095 519) . 
Bei jedem dieser Verfahren wird die Aluminiumobe rf ISLche fllr das 
Elektroplatieren vorbereitet. 

Es ist ferner bekannt, anodische UberzCige auszubilden, 
die verbesserte Haf te igenschaf ten an Alurainiumoberf ISchen auf- 
weisen^ indem OberzOge auf dem Aluminium durch elektrolytische 
Behandlung in wSssrigen SSurelSsungen bei erh5hter Temperatur 
wShrend einer sehr kurzen Behandlungszeit aufgebracht warden 
(US-PS 3 672 972) . Es ist ferner bekannt, auf einer Aluroinium- 
oberflSche vorhandene Oxide durch Elektrolyse in einem Phosphat- 
bad zu behandeln# urn eine Hydration zu vermeiden. Wenn die ano- 
dische Oxidation unter Verwendung von PhosphorsSure durchgeftthrt 
wird, ergibt sich eine Pseudoboehmit-Schicht, eine sehr aktive 
Form von Aluroiniurooxid, das in einer sehr dtinnen^ nicht porSsen 
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und gleichformigen Schichtung auf der Aluminiumoberf ISche aus- 
gebildet wird. Di Big nschaften derartiger Aluminiumschichten 
ermoglichen jedoch elnen Ausfall in der OxidstruJctur , wenn eine 
hohe Belastung bei hSherer Peuchtigkeit erfolgt. Ferner erfolgt 
bei diesera bekannten Verfahren nach Beendigung der anodischen 
Oxidation bei erhShteh Tempera turen eine Nachwirkung, durch die 
eine Auflosung der Aluniniumoiberfiache durch die PhosphorsMure 
erfolgt. Wenn die Alumlniumdberf ISche zu stark aufgelost wird, 
ergibt sich ein schlechtes Haf tvermogen. 

Es ist deshalb Aufgabe der Erfindung, eine gute HaftfS- 
higkeit auf OberflSchen yon Strukturelementen aus Aluminium oder 
einer Aluminiumlegierung zu erzielen, wc±>ei die Zwischenschicht 
zwischen dem Klebstoff und der OberflSche des Strukturelements 
auch bei hdherer Luf tfeuchtigkeit eine verbesserte Widerstands- 
fMhigkeit aufweist. Ferner soli ein Verfahren zur Herstellung 
anhaftend verbindbarer Strukturelemente angegeben werden« mit 
dem verbeaserte Eigenschaf ten der Zwischenschichten erzielt wer- 
den kdnnen. Es soil eine derartige Behandlung erfolgen, daB 
einerseits die Ausbildung einer porSsen kohMrenten Oxidschicht 
erfolgen kann, und andererseits eine Verringerung der AuflSsung 
von Aluminiumoxid von der OberflMche nach Beendigung der anodi- 
scheh Oxidation erzielt werden kann. Die anodische Oxidation 
soil bei niedrigen Temperaturen durchfahrbar sein und die Aus- 
bildung von Oxidschichten mit einer Dicke zwischen 500 und 8000 
ftigstrom mit einer por&sen Struktur ermdglicht, wobei die Schicht 
durch den Elektrolyten wShrend der notwendigen Verweilzeit vor 
dem Abspaien des Elektrolyten aufgel6st wird. 

Durch die Erfindung kdnnen auf Strukturelementen aus Alu- 
minium stabile por6se Oxidschichten ausgebildet werden, auf de- 
nen eine gute AdhSslon bekannter polymerer Klebstoff e erfolgt, 
so dafi auch bei stSrkeren Beanspruchungen keine die HaftfShig- 
keit beeintrMchtigende Hydration auftritt. Bei versuchen unter 
hohen Beanspruchungen hat sich gezeigt« daB in der Hauptsache 
ein kohSsiver Ausfall in der adhSsiven Schicht. aber nicht ein 
adhSsiver Ausfall in d r Oxidschicht oder in der Zwischenschicht 
zwischen der Klebstoff schicht und der Oxidschicht auftritt. Es 
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erfolgt eine Oberf ISchenbehandlung zur Ausbildung eixier porS- 
sen anodischen Oxidschicht unter Verwendung elnes isiekt rolyten 
aus Phosphorsaure bei einer Temperatur zwischen 16 und 30°C 
(60-85°F) , vorzugsweise zwischen 18 und 30^C (65-80°F) l>€i 
einer Spannung zwischen etwa lO und 15 Volt wShrend etwa 10-30 
Minuten. Durch eine derartige Behandlung kann eine anodische 
Oxidation scwohl von Aluroiniumlegierungen als auch von relativ 
reinern metallischetn Aluminium erfolgen« welche filr derartige 
verklebte Strukturen verwandt werden. Verschiedene Strukturen 
aus Legierungen und nahezu reinem Aluminium wurden gleichzeitig 
unter folgenden Bedingungen behandelts 

Temperatur: 21-24**C (70-75®F) 

Spannung: 10-15 Volt 

Konzentration von H^PO^: lO-129t 
Behandlungsdauer : 20-25 Minuten 

Verzdgerungsze it vor 

dem AbspOlen: 1 1/2-2 Minuten 

Spannung zwischen 

Teil und L5sung: 4-12 Volt 

Durch die erwShnten Parameter ergibt sich eine anhaftende 
porose Aluminiumoxidschicht , die gut anhaftend mit einer Grenz- 
schicht aus Aluminiumoxid verbunden ist, die ihrerseits gut an 
der metallischen Aluminiumoberf IMche anhaftet. Versuche zur Her- 
stellung von Aluminiumoxidschichten bei Temperaturen unter etwa 
IB^C (65°F) fiihrten zu Porenstrukturen mit klelnem Durchmess r 
Oder zu nicht feststellbaren Poren in der Cft>er£iache des Aluml* 
niumoxida, Deshalb ergibt sich eine geringere Haftung iro Ver- 
gleich zu Aluminiumoxidschichten, die in Phosphorsaure als Elek- 
trolyt bei Temperaturen zwischen 18 und 30**C (65-BO^F) herge- 
stellt wurden. 

Temperaturen oberhalb von etwa 30^C ennOglichen eine fort-* 
schreitend stSrkere Auflosung der Oxidschicht durch die Phosphor- 
saure, insbesondere nach Beendigung der anodischen Oxidation bis 
zum Absptilen der Phosphor sSu re mit Wasser* Bei Produkt ionsverfah- 
ren sind Verzdgerungszeiten von 1 1/2-2 1/2 Minuten norroalerwe ise 
nicht v rmeidbar, weshalb die T mperatur des Elektrolyten auf 
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einem Betrag gehalten werden mufi, bei dem eine mlnlmale AuflO- 
Bung von Aluninlumoxld erfolgt, aber die Ausbildung einer geeig- 
net porSsen Struktur ermdglicht. 

Durch Anodisieren unter den beschriebenen Bedingungen 
kSnnen verbesserte Oberf IScheneigenschaf ten iw Vfergleich zu be- 
kannten Verfahren erzielt werden, bei denen eine Anodisierung 
iDit ChromsMure oder ein Xtzen mit SchwefelsSure und Natrium- 
dichromat erfolgt. Diese Vorteile sollen mit Hilfe eines Ver- 
suchs erlSutert werden, der in Pig. 7 dargestellt iat, bei dem 
das Struktureleroent einer AtraosphSre mit unterschiedlicher Feuch- 
tigkeit und unterschiedlichem Salzgehalt ausgesetzt wurde . in 
bekannter Weise hergestellte Strukturelemente aus AluniAium 
7075-T6, bei denen eine anodische Oxidation mit ChromsSure er- 
folgte, fallen an der Zwischenschicht zwischen der Oxidschicht 
und dem Grundiermaterial nach 2 oder 3 Tagen aus, wenn eine Be- 
lastung bei hSherer Temperatur und Luf tfeuchtigkeit erfblgt. Da- 
gegen zeigt dieselbe Legierung bei einer Behandlung gemSfi der 
Erfindung mit den bevorzugten Parametern bei der anodischen Oxi- 
dation keinen Ausfall der Zwischenschicht bei einer Beanspru- 
chung unter den gleichen Bedingungen wShrend 7 Monaten. Wenn 
bei derartigen Versuchen ein Ausfall erfolgte, handelte es sich 
um einen kohSsiven Ausfall « wobei der Ausfall in der Klebstoff- 
schicht und nicht in der Zwischenschicht zwischen Klebstoff und 
Metall auftrat. Deshalb kSnnen durch ein Verfahren gemSB der Er- 
findung Betriebsausfaile weitgehend ausgeschaltet werden, die 
auf die nicht ausreichende Haf tf Shigkeit einer derartigen Zwi- 
schenschicht zurflckzufOhren sind. 

Der Widerstand gegen Hydration von gemSB der Erfindung 
hergestellten Oxidschichten wird als wichtiger Faktor in Verbin- 
dung mit der Verbesserung der Haf tf Shigkeit und den geringen Re- 
aktionsvermdgen mit Nasser angesehen. Verbindungsschiditen zwi- 
schen Aluminium und Klebstoffen, die Wasser ausgesetzt %rarden 
und dann an der Zwischenschicht zwischen Klebstoff und Metall 
aufgerissen werden* dflrften als kohfislve AusfSIle innerhalb der 
Oxidschicht anzusehen sein, worauf die Annahnte zu grflnden ist, 
daa di meisten AusfSll der Haf tf Ehigkeit adhSsive AusfHll bei 
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Berilhrung mit Wasser aind und auf die Schwachung dea Oxida 
durch Hydration zurflckzufUhren sind. Es wird ferner davon aua- 
gegangen^ dafl beim Ausfall von Klebatoff miteinander verbunde- 
ner Strukturen eine SchvSchung dea Oxida durch Hydration erfolgt, 
die zu einem Bruch fflhrt, wenn die Verbindungsschicht tnecha- 
niach belaatet wird. Sdbald eine AblSaung auftritt, erfolgt 
eine Korroaion in deni abgelosten Bereich, wodurch eine weitere 
Zeratorung der Verbindungsschicht erfolgt. Ea wurde festgeatellt, 
daB durch anodische Oxidation mit PhosphorsSure von OberflSchen 
von Aluminium oder Aluminiumlegierungen bei verhSltniamaflig ge- 
ringeren Temperaturen mit verddnnter PhoaphoraSure eine gegen 
Hydration bestSndige Oxidschicht hergeatellt werden kann, durch 
die eine BeeintrScht igung der Haf tf Shigkeit (Delamination) und 
eine dadurch roogliche Korroaion verhindert werden konnen. 

Die Bedeutung einer geringen Spannung, einer geringen 
Temperatur bei der anodischen Oxidation in PhoaphoraSure von 
Aluminiurof ISchen vor dero verkleben iat darin zu aehen, dafl di 
die Oxidbildung zwangalSufig gesteuert werden kann und aich des- 
halb eine hohe ZuverlSaaigke it ergibt, ao dafl eine porOae Oxid- 
schicht mit gewiinschten phys ikal ischen Eigenachaf ten hergeatellt 
werden kann, die atabiler bei der Anwesenheit von Waaaer ala an- 
dere anodisch gebildete oder aufgetragene Oxide iat, einachliefl- 
lich aolcher anodisch oxidierter Oxidachichten, die unter V r- 
wendung von PhosphoraSure bei hdheren Temperaturen hergeatellt 
wurden. Innerhalb der angegebenen Bereiche kSnnen mit dem Ver- 
fahren gemSfl der Erfindung Strukturelemente aua relativ reinetn 
Aluminium und aua Aluminiumlegierungen vorteilhaft behandelt wer 
den, die miteinander verklebt werden aollen, inabeaondere aus 
Aluminiumlegierungen 2024-T3 und 7075-T6 aowie Legierungen mit 
einem grttfleren Aluminiumgehalt . Das Verfahren iat auch auf mit 
Aluminium Oberzogene Materialien anwendbar. 

Temperaturen von mehr ala etwa 30^C (85*^F) in LSaungen 
von PhoaphorsSure verursachen, dafl die Auf Iftaungarate der Oxid- 
achicht die Rate annShert oder Uberachreitet, mit der dieae ge- 
bildet wird, ao dafl die Oxidschicht im Ergebnia entfernt wird, 
inabeaondere nach Beendigung dea Strorodurchganga bei der anodi- 
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schen oxidation. Bei Produktionaverf ahren gemSA der Erfindung 
ist es erforderlich, daa ein VterzSgerungsz it bis xu etwa 2 
bis 2 1/2 Minuten zwischen dem Abachalten der Spannung und dem 
AbspOlen zum Entfernen der PhosphorsSure erforderlich ist. WSh- 
rend dieser Zeitapanne wird das AuflSaen der Oxidoberf ISche bei 
erhShtenjemperaturen sehr atark, weshalb die Temperatur unter 
30 C (85 F)^ gehalten wird, noriiiale™ise zwiachen 18 und 3o°C 
(65 und 80°P), um die gewanschten Ergebniase zu erzielen. Ver- 
suche rait einerBehandlung in PhosphoraSure bei Temperaturen ober 
halb 30 C fOhren zu unregelmSfiigen Oxidachichten und hSufig zum 
Auafall der schlieBlichen Verbindungaatruktur . Betrachtliche Alu 
ininiuniinengen in der BlektrolytlSsung aua PhosphoraMure kdnnen 
einen Niederachlag von Aluminiumoxid in anderer Form ftlhren, wel 
Che Schichten ala Paeudoboehniit-Schichten (US-PS 3 672 972 und 
3 714 OOl) bezeichnet werden. Die Bedingungen. unter denen der- 
artige Schichten auagebildet werden und die Bedingungen, unter 
denen atabile Oxidachichten gemS6 den Verfahren der Erfindung 
auagebildet werden konnen. Sndern aich mit der Temperatur, der 
saurekonzentration und der Aluroiniumkonzentration. im allgeroei- 
nen erfolgt bei einer anodischen Oxidation mit PhoaphorsMure bei 
Temperaturen oberhalb etwa 35°C (95°F) bei den bekannten Verfah- 
ren (US-PS 3 672 972 und 3 714 OOl) die Auabildung einer Pseudo- 
boehmit-Schicht. Derartige Temperaturen fUhren auch zu einer zu 
Btarken AuflSaung von porSaem Aluminiumoxid, weahalb die bekann- 
ten Verfahren zur LSsung der Aufgabe der Erfindung nicht geeig- 
net aind. Ea iat wichtig, die Temperatur unter etwa 30**C zu hal- 
ten, damit konaiatente und reproduzierbare Aluminiumoxidschich- 
ten der hier beachriebenen Art auagebildet werden kSnnen. Bei 
geringeren Temperaturen kSnnen betrachtliche Mengen von Alumini- 
um in dem Elektrolyt vorhanden aein, ohne daB dadurch eine Pseudo 
boehmit-Schicht ausgebildet wird, und irgendeine Aluminiumoxid- 
achicht ist nicht eine derartige ungeeignete Schicht, aondern 
eln porSae, gegen Hydration beatandige Struktur, die zum ver- 
klebcn von Aluminiums trukturen geeignet ist. Bei dem Verfahren 
g maa der Erfindung wird eine aaulenartige, eng anhaftende Alu- 
mlniumoxidachicht durch Oxidation der Oberfiache d s Aluminiums 
Oder der Aluminiumoxldschicht ausg bildet. Di se Schicht hat 
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eine Dicke zwischen 500 und 80CX) ftigatrfim, wdb i die Poren einen 
Durchmesser zwischen 300 und lOCX} SngstrOn und eine Ti fe von 
etwa 400-7500 fingstrOm aufweisen, welche sich in die Schicht r- 
atreckt, Durch diese Poren ergeben sich viele zusStzliche Haft- 
stellen^ da eine grdfiere spezifische OberflSche vorhanden ist 
und eine verbesserte mechanische Verankerung zwischen dero Kleb- 
stoff und dem Aluminiunioxid mdglich ist. 

Anhand der Zeichnung soil die Erfindung beispielswe ise 
nSher erlSutert werden. Es zeigen: 

Fig. 1 ein schemat isches FlieBbild zweier bekannter Ver- 
fahren zur Behcindlung von cniteinander zu verklebenden Aluminium* 
oberf ISLchen ; 

Fig. 2 ein schemat isches Fliefibild zur ErlSuterung des 
Verfahrens gemSB der Erfindung* 

Fig. 3 eine graphische Darstellung der Ergebnisse von 
Versuchen mit Strukturelementen* die nach dem bekannten verfah- 
ren gemSB Fig. 1 bzw. nach dem Verfahren der Erfindung gemMB 
Fig. 2 hergestellt wurden; 

Fig. 4 eine Fig. 3 entsprechende graphische Darstellung 
bei geringeren Versuchstemperaturen; 

Fig. 5 eine graphische Darstellung vcxi Vergleichsve rsu- 
chen, welche eine RiBbildung bei Belastung betreffen; 

Fig. 6 eine graphische Darstellung von Vergle ichs ver- 
suchen bei unterschiedlichen Bedingungen bei den betreffenden 
Herstellungsverf ahren; 

Fig. 7 eine schematische Darstellung von zwei verklebten 
Strukturelementen, die zur ErlSuterung eixiea PrClfverf ahren s 
dient: 

Fig. 8 eine schematische Darstellung von zwei Uberlapp- 
ten verklebten Strukturelementen, die zur ErlSuterung eines %Mi- 
teren Prttfverf ahrena dient« und 

Fig* 9 eine graphische Darstellung zur ErlSuterung von 
durchgefiihrten Vergleichsversuchen. 
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Fig. Izeigt zwei bekannte Verfahren, bei denen ein Struk- 
turelement aus Aluminium zur Vorbereitung der C3berf ISchenbehand- 
lung zunSchst entfettet und gereinigt wird. Das verwandte alka- 
lische Reinigungsmlttel wird mit heifiem Wasser abgespQlt und die 
OberflSche wird dann deoxidiert, durch Benetzung mit einem Xhz- 
mittel wie Natr iumdichromat in SchwefelsSure . Bekannten Deoxi- 
dationsmitteln dieser Art wird Salpetersaure zugesetzt. Das Alu- 
minium wird mit dieser Losung bei einer Temperatur zwischen 18 
und 32^C (65-90^F) in einer Zeitspanne behandelt, die zur Deoxi- 
dation der Aluminiumdberf IMche ausreicht^ 

Wenn jedoch das angelieferte Strukturelement aus Alumi- 
nium ausreichend sauber ist und eine dUnne anhaftende Oxid- 
schicht aufweist, ist eine derartige Deoxidation nicht erforder- 
lich. 

Die gegebenenfalls deoxidierte OberflMche wird mit kal- 
tem Wasser abgespUlt, wonach eine anodische Oxidation unter Ver- 
wendung von ChromsSure als Elektrolyt erfolgt. Die Konzentrat ion 
der ChromsMure betrSgt etwa 5 Gewicht sprozent ChromsSure in Was- 
ser. 

Die anodische Oxidation .der Aluminiumdberf ISche erfolgt 
35°C mit einer Spannung von etwa 40 Volt, um eine Oxidschicht 
von etwa 20000 bis 30000 &igstr5m Dlcke auszubilden. Die Chrom- 
sSure wird von der OberflSche des Aluminiums abgespUIt und es 
erfolgt eine Trocknung, bevor der Klebstoff aufgetragen wird. 

Bei der DurchfOhrung des in Fig. 1 wahlweise enthaltenen 
Xtzverf ahrens erfolgt das Xtzen bei einer Temperatur von etwa 
60-71°C. 

Es wird ein Grundierstof f wie Epoxyharz aufgetragen, das 
bei 121^C erhSrtet und als Korrosionsschutz fQr blanke Metall- 
oberflachen geeignet ist, 

Ein Klebstoff wie modif iziertes Epoxyharz wird dann auf 
die grundierte Aluminiumoberf ISche aufgetragen« Es sind eine 
Reihe von modif izierten Epoxyharzen bekannt und im Handel ver- 
fOgbar, die zu diesem Zweck verwendbar sind. 
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Fig. 2 zeigt ein Flieflbild des Verfahrens gemSe der Er- 
f indung, bei dem ein S trukturelement aus Aluminium wie bei dem 
bekannten Verfahren in Fig. 1 zunachst entfettet und gereinigt 
und erf orderlichenf alls auch deoxidiert wird. Danach erfolgt 
eine anodische Oxidation bei niedriger Temperatur in einer Lo- 
sung aus Phosphor sau re. Nach dem Entfernen des Strukture leroent s 
aus dem Elektrolyt aus Phosphorsaure erfolgt ein Abspiilen mit 
Wasser innerhalb von 1 bis 2 1/2 Minuten nach Beendigung der 
Oxidation. Die folgende Tabelle enthalt Beispiele fiir die Be- 
dingungen, unter denen die anodische Oxidation erfolgt. 

Tabelle I 



Temperatur Spannung Zeit Konzentra- 

(^C) (Volt) (Min.) tion H3PO^ 

Moglicher Be- 

reich 18-30 1-50 5-60 l,5-50% 
Bevorzugter 

Bereich 18-23 3-25 10-30 3-20% 
Glinstigster 

Bereich 21-23 10-15 20-25 10-12% 



Durch anodische Oxidation unter diesen Bedingungen er- 
gibt sich eine Oberf lachenschicht mit verbesserten Eigenschaf- 
ten im Vergleich zu den in verbindung mit Fig. 1 beschriebenen 
bekannten Verfahren. Die erzielbaren Vorteile sollen noch anhand 
der Fig. 7 und 8 und der versuchsergebnisse in den Fig. 3-6 und 
Fig. 9 erlSutert werden. 

Beispiel I 

Fig. 3 zeigt Exgebnisse von Vergle ichsver suchen mit Struk 
turelementen, die nach dem bekannten Verfahren in Fig. 1 bzw. 
nach dem erf indungsgem^fien Verfahren in Fig. 2 behandelt wurden, 
bei Verwendung unterschiedlicher Klebstoffe aus Epoxyharz zur 
Herstellung iner aus Strukture lementen zusammengesetzten Ein- 
heit. Alle Proben wurden zunSchst in folgonder Weise gereinigt: 
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1. Es erfolgte eine Entfettung durch TrichlorSthylen 
enthaltenden Dampf wMhrend 3 Minuten bei 88^C. 

2. Es erfolgte eine Reinigung mit einem alkalischen Rei- 
nigungsmittel wShrend etwa lO Minuten. 

3. Die AluminiumoberflMche wurde dann mit heiBem Wasser 
wMhrend 5 Minuten abgespQlt. 

4. Es erfolgte eine Xtzung in einem Desoxidat ionsmittel 
aus Natriumdichromat und SchwefelsSure wMhrend lO Minuten bei 

5. Die OberflSche wurde dann mit kaltem Wasser wShrend 
5 Minuten abgespUlt. 

Die eine HSlfte der Strukturelemente wurde dann get rock- 
net und mit BR 127 (bei 121^C hSrtendes korrosionsbestSlndiges 
Epoxyharz, hergestellt von der Pa. American Cyanamide) grundiert. 
Die andere Halfte der Strukturelemente wurde in 3%iger Phosphor- 
sSure bei 23^C wShrend lO Minuten bei einer angelegten Spannung 
von 5 Volt anodisch oxidiert. Danach wurde abgespQlt und ge- 
trocknet, und dann das Epoxyharz BR 127 als Grundierstof f auf- 
ge tragen . 

Die beiden HSlften wurden dann in 3 Untergruppen von 
Strukturelementen unterteilt und jeweils mit den folgenden Kleb- 
stof fen Uberzogen : 

Tabelle II 
Material 

Modif iziertes Epoxyharz^ AushSrttemperatur 
121^C, Hersteller American Cyanamide 

Modif iziertes Epoxyharz, AushSrttemperatur 
121^C# Hersteller Minnesota Mining and 
Manufacturing 

Modif iziertes Epoxyharz, AushSrttemperatur 
121**C, Hersteller Hysol Division, Dexter 
Corporation 



Bezexchnung 
FM 123-2 

AF 126 
Hysol 9628 
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Die Strukturelemente wurden dann in der in Fig. 8 darge- 

stellten Weise verklebt und es wurde eine Zugspannung (in Rich- 

tung der Pfeile an den gegenttberl iegenden EndflSchen) von 
2 

123 kg/cm ausgeUbt, wMhrend die Einheiten in eine Losung ein- 
getaucht waren, die 3,5% Katr iumchlorid enthielt und eine Tera- 
peratur von 60^C hatte . In alien FSllen ergaben die in Phosphor- 
sMure anodisch oxidierten Strukturelemente betrSchtlich bessere 
Ergebnisse als diejenigen, die nach den bekannten Verfah^en her- 
gestellt waren. Von besonderero Interesse istdie Art des Ausfalls 
Nach dem bekannten Verfahren behandelte Strukturelemente zeig- 
ten in der Hauptsache einen Ausfall des Klebstoffs in der 2wi- 
schenschicht zwischen dem Klebstoff und dem Metall, wShrend die 
nach dem Verfahren gemaB der Erf indung behandelten Strukturele- 
mente im allgemeinen keinen Ausfall dieser Art zeigten, sondern 
in der Hauptsache ein kohMaiver Ausfall in dem Klebstoff selbst 
auftrat. 

Beispiel II 

Es erfolgten Vergleichsve rsuche bei einer Scherspannung 
2 

von 193 kg/cm , wMhrend die Einheiten in eine L6sung einge- 
taucht waren, die 3,5% Natrium enthielt und eine Temperatur van 
23^C hatte. Die Ergebnisse sind in Fig. 4 fOr Einheiten darge- 
stellt, die entsprechend den in Fig. 3 beschr iebenen Einheiten 
hergestellt wurden. Nach den bekannten Verfahren hergestellte 
Versuchskarper fielen innerhalb einea Tages nach Beginn des 
Versuchs aus. Bei VersuchskOrpem aus Struktureleroenten, die 
in 3%iger PhosphorsSure bei 21°C wShrend lO Minuten und bei 
5 Volt Spannung vorbehandelt wurden, zeigten eine wesentlich 
bessere Wider standsfShigke it . Vier von fOnf V^rsuchskSrpern, 
die mit AF 126 verklebt waren, und alle VersuchskSrper, die mit 
Hysol 9628 verklebt waren, fielen auch nach 30 Tagen Versuchs- 
dauer nicht aus. 
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B ispi 1 III 

Tabelle III zeigt die Versuchsergebnisse bei einer Tecnpera- 
tur von 49*^C (f20*^P) bei 100% relativer Feucht igkeit fQr einen 
VersuchskSrper init der in Fig. 7 dargestellten Struktur. Das Ma- 
terial war 7075-T6 CLAO« grundiert rait Epoxyharz D und Oberzogen 
mit Egoxyharz C als Klebstof£« Die Tabelle zeigt den EinfluB der 
Temperatur einer 8%igen und 12%igen PhosphorsSurelosung auf die 
Stabilitat der Haf tverbindung. Sehr gute Ergebnisse wurden er- 
zielt, aus denen hervorgeht, dae weniger als 7,6 nun Rifibildung 
nach 60 Tagen Beanspruchung auftraten. Die VersuchskSrper F-1 
und F-5 zeigten ein grdBeres AusmaB an Klebstoffausf all bei ano- 
discher Oxidation bei I6^C (60^F) , woraua hervorgeht, daB es 
sich dabei um eine Grenztemperatur ftir die anodische Oxidation 
handelt, wenn es sich un reines oder nahezu reines Aluminium 
Oder um eine Aluminiumverkleidung handelt* 
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Bexapiel IV 

Um die optimalen Bedingungen zu bestimmen, warden zahlrei- 
che Proben aus mit AluTninium 7075-T6 platierte Bleche mit 152 ram 
Kantenlange und 1,5 mm Dicke mit einer Losung von Amchem 7-17 
(eine Salpe tersaure enthaltende Losung, erhSltlich von der Firma 
Amchem Products, Inc., Ambler, Pennsylvania), vorbehandel t . Diese 
Losung dient als Stzmittel fiir Aluminium bei Raumtemperatur . Nach 
dero Xtzen mit dieser Ldsung wurden vier Bleche entsprechend den 
Angaben in Tabelle IV anodisch oxidiert und fUr das Verkleben 
durch Abspriihen der LSsung von der OberflSche und durch Trocknen 
der Oberflache bei 60^C wShrend lO Minuten vorbereitet. Als Grun- 
dierstoff wurde BR 127 aufgetragen und die Bleche wurden mit Hysol 
9628 verklebt. Das Epoxyharz wurde mit einer Dicke von 0, 25 mm 
aufgetragen. Zehn 25 mm breite Stticke wurden jeweils von jeder zu- 
sammengeklebten Einheit abgesagt, Sechs VersuchskSrper in jeder 
Einheit wurden in siedendem Wasser erhitzt und das AusmaB der Rifl- 
bildung wurde nach 1, 4 und 24 Stunden fUr Versuchskttrper in der 
in Fig. 7 dargestellten AusfOhrungsform gemessen. Die restlichen 
vier Probekorper wurden bei einer Temperatur von 32 C mit einer 
5%igen Salzlosung besprviht, wonach die Vergr5Berung der RifilMnge 
gemessen wurde. Die Versuchsergebnisse ftir den Versuch mit sieden- 
dem Wasser (Epoxyharz D und Epoxyharz C) sind in Tabelle V ent- 
halten, wahrend Tabelle VI den Sprilhve rsuch bei 32^C betrifft. Die 
durchschnittliche RiBausbreitung und die Art des Ausfalls bei dem 
versuch mit siedendem Wasser zeigen, dafl die RiBausbreitung weni- 
ger als 20 mm nach 24 Stunden Belaetung betrug. Einige Versuchs- 
korper, die in 3%Lgex PhosphorsSure bei 18**C wShrend lO Minuten 
(vergl. Proben Al und A2) behandelt wurden, zeigten einen adhSsi* 
ven Ausfall. Alle anderen AusfSlle waren kohSsiv oder traten im 
Zentruro der verbindung au£. 

Das Gewicht der Oberf l&chenschicht aus Aluminiumoxid lag zwi- 

—3 —3 2 

schen 15 • lO und 47 lO rog/cm . Es wurde fcein Zusammenhang 

zwischen dero Gewicht der Oberf ISchenschicht und der Stabilitat der 

Ha ft verbindung festgestellt • 

Die Versuchsergebnisse beim BesprUhen mit 5%iger Salzl6sung 
bei 35°C sind in Tabelle VI enthalt n, Bei Fortaetzung der Versuche 
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ergaben axch mehr AuafMlle ala bei dem Siedeverauch. Dies Er- 
g bniaae dtirften aber vor alien, darauf zuriickzufahr n sein, dafl 
die Probekorper mit Aluminium platiert waren und wegen der Pla- 
txerung insbesondere galvanische Korrosionsef fekte auftraten 
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3 4 
(Konz.) 


Spemnung 
(Volt) 


Temp . 
(OC) 


Zeit 
(Min.) 






lO 


23 


20 > 




7% 












15 


30 


30 




3% 


5 


18 


lO 


Probe Al 


3 


5 


18 


lO 


A2 


3 


15 


18 


lO 


A3 


3 


5 


18 


30 


A4 


3 


15 


18 


30 


A5 


3 


5 


30 


lO 


A6 


3 


15 


30 


lO 


A7 


3 


5 ■ 


30 


30 


A8 


3 


15 


30 


30 


A9 


17 


5 


30 


lO 


AlO 


17 


15 


30 


lO 


All 


17 


5 


30 


30 


A12 


17 


15 


30 


30 


A13 


17 


5 


18 


lO 


A14 


17 


15 


18 


lO 


A15 


17 


5 


18 


30 


A16 


17 


15 


18 


30 
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Tabelle v 



Gcwicht des Anfanali- v^^^ZTTZZ^ ~ 

Probe 

. (mg/0,09in'*) art 



20 30 34 



A8 33,2 
A9 14,4 

35,2 20 30 34 

18-4 20 28 34 

A12 17,2 



20 29,5 33 

21,6 20 28 33 

A14 38,8 20 29 35 

45,2 20 28,5 33 

29,2 20 29,5 34 



24 h 



^^'8 18 29 33 42 

20 29 34 40,5 

21,2 20 29,5 33 

20 30 33.5 40 
A5 15,6 20 

20 30,5 34^5 39 100% - 

'!'° 29,5 33 40 100% - 



50% adh. 
50% " 
40 10C% koh. 

loox 

29 32,5 39 loO% " 



38 100% 



20 30 34 38 100% - 

38 l009t " 

39 100% - 

40 100% - 
37,5 lOOX " 

38 100% - 

39 100% " 
39 100% " 
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Beispiel y 

Es wurden Scherversuche an zusammengese tzten Probekdrpern 
durchgefQhrt, deren Strukturelemente unter unterschiedlichen Be- 
dingungen anodisch oxidiert wurden. Die Versuchsergebniase sind 
in Tabelle VII enthalten. Die Probekorper wurden in einer 3,5X- 
igen Natriuinchloridl6sung mit 60°C angeordnet und mit einer 
Scherspannung von 120 kg/cin^ beansprucht. Die anfSngliche Scher- 
feetigkeit betrug 365,6 kg/cn,^ ± 14 kg/cn.^ y^^xd der Ausfall war 
100% kohMsiv bei alien Proben. Bei einer auf rechterhal tenen 
Spannung von 120 kg/cm^ fielen die meiaten Proben nach 20-200 
Stunden aus. Die Proben, die in I7%iger PhosphorsSure bei 38°C 
und 3 volt Spannung (Verauch A6) vorbehandelt wurden, zeigten 

ine verhMltniamaaig geringe Haf tfestigkeit und fielen nach we- 
nigar ala 23 Stunden mit einem zwischen 40 und 50%igen kohSaiven 
Ausfall aus. Dies fUhrt dazu, daB wMhrend der anodiachen Oxida- 
tion zu viel oxid geiest wlrd, so daS die gewanachte Oxidschicht 
nicht aufgebaut werden kann. Deshalb fUhren hShere Temperaturen 
zu einer schlechten Ausbildung der Oxidschicht und damit zu 
iner schlechteren Haf tfShigkeit . 

Dem verauch A6 entaprechende Probekorper wurden einem Bruch- 
test unterzogen. bei dem sich eine vollstSndige Trennung dea 
Klebatoffa von der Aluminiumdberf ISche in weniger ala 24 Stun- 
den ergab. Die VerauchskSrper des Versuchs Al fielen nach 22 
Tagen Belaatung aus. Alle nach den Verfahren gemSa A3, A4 und 
A7 hergestellten VersuchskOrper beaafien eine sehr gute Stabili- 
tat mit weniger ala 5 nn VergrSflerung der RieiSnge nach 125 Ta- 
g n Beanspruchung durch die aufgesprQhte SalzlSsung. Dieae PrUf- 
versuche zeigen, daB das Varfahren gemMB der Erfindung die Her- 
at Hung einer stabilen Haf toberf ISche bei Anwendung groBer Be- 
reiche der SSurekonzentration. der Spannung und der Temperatur 
ermSglicht. Dagegen wird eine geringere Haf tfestigkeit erzeugt, 
wenn Temperaturen oberhalb etwa 30°C (85°F) oder unter 18°C 
(65";?) verwandt werden. Polgende Parameter werden ala optimal 
angesehen* 
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OrthophosphorsSure : 

Spannung: 

Zeit : 

Temperatur ; 

Abaptil-VerzSgerungszeit i 



2705652 

lO Gewichtsprozent 
lO Volt 
20 Minuten 

1,0-2,5 Minuten 
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Beispiel VI 

Flatten aus einer Aluminiumlegierung 2024-T3 (Legierung 
mit 4,5% Kupfer, etwa 0,6% Mangan und etwa 1,5% Magnesium) war- 
den in einer 10%igen PhosphorsMure bei lo Volt wShrend 20 Minu- 
ten und bei 21^C ancx3isch oxidiert. Die OberflSchen wurden mit 
dem Grundierstoff BR 127 liberzogen und die Flatten wurden mit 
dem Epoxyharz AF 126 verklebt. Ferner wurden identische Ptetten 
mit H2SO^-Na2Cr20^-2H20 vorbehandelt und zu entsprechenden Ver- 
suchskSrpern verklebt. Die Vereuchskdrper, die nach den beiden 
unterschiedlichen Verfahren hergestellt wurden, wurden mit einer 
5%igen Salzlosung bei einer Temperatur von 35°C besprtiht, wobe i 
die Haf tverbindung unter e ine anfMnglich hohe Spannung verse tzt 
wurde, und in einem gespannten Zustand wShrend einer ISngeren 
Zeitspanne gehalten wurde. Nach Ablauf von 70 Tagen fielen di 
nach den bekannten Verfahren geStzten Probek5rper adhSsiv ent- 
lang der gesamten LSnge der Verbindungsschicht aus* Die nach dem 
Verfahren geroMfl der Erfindung hergestellten Frobekdrper zeigten 
dagegen keinen adhMsiven Ausfall nach einer Belastung wMhrend 
18 Monaten. Ein RiB entaprechend einem kohMsiven Ausfall er- 
streckte sich entlang etwa 12 mm der Verbindungsschicht, voll- 
stSndig innerhalb der Klebstof f schicht . 

Beispiel VII 

Urn den EinfluB h5her€r Temperaturen und der Verzogerungs- 
zeit zwischen Beendigung der anodischen Oxidation und dem Ab- 
spUlen der FhosphorsSure zu bestimmen, wurden mehrere Versuche 
^ei 35^C und 3B^C durchgefOhrt . Ea ergaben sich Grenzwerte un- 
ter ideal isierten Laborator iumsbedingungen bei diesem Versuch, 
wobei viele Versuche einen Ausfall zeigten, wenn die Verz&ge- 
rungszeit grdOer als 30 Sekunden war« Entsprechende Versuchser- 
gebnisse sind in Tabelle VIII enthalten« 
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Beispiel VIII 



2 7 0 b 6 5 2 



Es wurden Versuche unter Produkt ionsbedingungen bei einer 
Temperatur von 29, 5^C, einer SSurekonzentrat ion von 14% sowie 
einer Spannung von 15 Volt wahrend 20 Minuten durchgefQhrt . 
Die Verzogerungszeit zwischen dero Abschalten der Spannung und 
dein Abspiilen der PhosphorsMure betrug 2 1/2 Minuten. Derart 
behandelte Probekorper zeigten einen ge legentl ichen Ausfall, 
weshalb dieses Verfahren fiir Produktionszwecke nicht geeignet 
scheint. Die Ausfalle wurden durch zu starke Auflosung des Alu- 
miniumoxids verursacht, bevor die PhosphorsSure durch Abspiilen 
entfernt werden konnte. 

Beispiel IX 

Es wurde ein Verfahren unter Produkt ionsbedingungen bei 
16 (60°F) durchgefflhrt, wobei 12%ige Phosphorsaure und eine 
Spannung von 20 Volt verwandt wurden. Die Behandlungsdauer be- 
trug 20 Minuten und die Verzogerungszeit etwa 2 1/2 Minuten zwi- 
schen dem Abschalten der Spannung und der Beendigung des AbspU- 
le: s der PhosphorsMure. Es traten zahlreiche AusfMlle auf, weil 
die Oberf ISchenschicht aus Aluroiniumoxid keine porose Struktur 
besaB • 

Beispiel X 

Unter Produktionsbedingungen wurde das Verfahren gemSB der 
Erfindung mit folgenden Parametern durchgef flhrt ; 

Temperatur: 21-24^C (70-75^F) 
Konzentration der 

PhosphorsSure:, 12-1296 

Spannung: 10-15 Volt 

Losungspotential : 4-12 Volt 

Dauer: 20-25 Minuten 
Verzogerungszeit vor dem 

Abspiilen: 2 bis 2 1/2 Minuten 
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Bei aus Aluminiumkorpern und aus Aluminiumlegierungskorpern 
nach dieser Behandlung verklebten Strukture inhe iten wurde eine 
ausgeze ichnete Haf tf Shigke it erzielt. 
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Numm r: 
Int. CI. 2: 
Anm Id tag. 
Offenlegungstag: 
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27 05 652 
C2SD 11/Oe ^ 

10. Februar 1977 
3. Mai t978 
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"735 7^ :zoo ^00 

Zeit bis zuni Ausfall (h) 



Klebstof f / ^ 3-S-75h, :FO' 7C% adhasiver Ausfall 
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